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Введение

В последние годы возрастает интерес к 
комбинированным окислительным 
физико-химическим процессам, проте-

кающим в условиях кавитации [1]. 
Применение акустических, гидродинамичес-
ких и теплофизических эффектов кавитации 
является перспективным для усовершенс-
твования и интенсификации технологичес-
ких процессов в различных отраслях произ-
водства и в медицине, а также для обработки 
промышленных сточных и оборотных вод 
[2]. Имеется достаточно много данных по 
использованию кавитации для инициирова-
ния, либо активации радикально-цепных 
реакций окисления биорезистентных поллю-
тантов органической природы [3]. Однако 
практически отсутствуют работы по изуче-
нию роли кавитации в процессах окисления 
нелетучих неорганических серосодержащих 
соединений – тиоцианатов. 
Традиционно тиоцианаты присутствуют в 
сточных и оборотных водах гальванических 
цехов, газогенераторных станций, коксохи-
мических производств, предприятий цвет-
ной и черной металлургии, а также предпри-
ятий по добыче и переработке рудного 
золота. Например, в процессах выщелачива-
ния золота тиоцианаты (SCN-) образуются 
при взаимодействии цианидов (CN-) с суль-
фидами, присутствующими в технологичес-
ких растворах при переработке упорных руд, 
что приводит к повышению удельного расхо-
да цианида на единицу продукции и негатив-
ному влиянию на процессы сорбционного 
выщелачивания золота [4]. Все процессы 
при переработке золотосодержащих концен-
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тратов являются водоемкими, при этом 
образуется большое количество высокоток-
сичных сточных и оборотных вод. Следует 
отметить, что тиоцианаты кроме токсичнос-
ти для аквасистем отличает устойчивость к 
разложению большинством методов, исполь-
зуемых для эффективного обезвреживания 
цианидов.
Имеются немногочисленные данные по обез-
вреживанию цианидсодержащих растворов с 
использованием акустической кавитации 
[5,6]. Авторами установлено, что в результа-
те действия кавитации генерируется перок-
сид водорода и создаются условия для 
эффективного окисления цианидов. 
Целью данной работы являлось исследова-
ние процесса каталитической деструкции 
тиоцианатов пероксидом водорода в услови-
ях низконапорной гидродинамической кави-
тации. 
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Материалы и методы исследования

О
кислительную деструкцию тиоциана-
тов в водных растворах осуществляли 
с использованием системы Раффа 

(H2O2+Fe3+) в условиях низконапорной 
гидродинамической кавитации (НГДК) в 
проточном реакторе струйного типа. 
Объектами исследования являлись модель-
ные растворы тиоцианатов с концентрацией 
SCN--ионов 0,86–17,2 ммоль/л. В качестве 
катализатора использовали соль железа (III) 
FeCl3·6Н2О. Для корректировки реакции 
среды использовали 0,1 н HCl. Окисление 
проводили при значениях рН<3,0. Концент-
рацию тиоцианат-ионов в растворе контро-
лировали спектрофотометрическим методом 
на приборе КФК-3-01 [7]. Концентрацию 
ионов железа определяли фотометрическим 
методом с сульфосалициловой кислотой [8]. 
Концентрацию пероксида водорода опреде-
ляли титриметрическим методом с перман-
ганатом калия [9]. Для контроля значений 
рН и температуры среды использовали 
иономер рН 150 МИ [10].
Исследования проводили на эксперимен-
тальной установке [11] с термостатировани-
ем (20±2 °С), состоящей из усреднителя, 
генератора кавитации и вертикального мно-
гоступенчатого насоса Grundfos CRNE1-15 
со встроенным частотным преобразователем 
(рис. 1). Эксперименты проводили в цирку-
ляционном режиме (объем обрабатываемого 
раствора 12 л) при давлении гидродинами-
ческого потока 1,0–5,0 атм.
В качестве генератора гидродинамической 
кавитации струйного типа использовали 
форсунки двух типов – коническую и торо-
идальную (рис. 2). Во втором случае гене-
ратор гидродинамических колебаний пред-
ставляет собой корпус с входным и 
выходным коническими соплами и кавита-
ционной камерой с расположенным в ней 
элементом вторичной кавитации; послед-
ний выполнен в виде кольца, размещенного 
радиально к ее оси в проточке (т.е. работа 
устройства создается за счет дополнитель-
ного снижения давления при обтекании 
препятствия). 
Результаты проведенных ранее расчетов 
[12] свидетельствуют о преимуществах 
использования форсунок с диаметром вход-
ного сопла 4 мм, т.к. критическое давление, 
т.е. давление протекающей через форсунку 
жидкости, при котором возникает собст-
венно кавитация, минимально, а произво-
дительность устройства максимальна. 
Эксперименты в данной работе проводи-
лись с использованием форсунок с диамет-
ром входного сопла 4 мм. Сравнительные 

эксперименты в статическом режиме прово-
дились в стеклянном реакторе объемом 200 
мл с барботированием воздуха. 

Результаты и их обсуждение

П
ри изучении влияния кавитации на 
процесс окисления тиоцианатов необ-
ходимо, прежде всего, учитывать влия-

ние конструкционных особенностей реакто-
ра низконапорной гидродинамической 
кавитации. В данном случае геометрия фор-
сунки при гидродинамической кавитации 
существенно влияет на окисление тиоциана-
тов. Сравнительные эксперименты по окис-
лительной деструкции тиоцианат-ионов при 
найденных ранее в статическом реакторе с 
перемешиванием оптимальных мольных 
соотношениях, равных [H2O2]:[SCN-]:[Fe3+] 
= 3:1:0,2 [13] и значениях кислотности среды 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки:
1 – усреднитель; 2 – насос CRNE 1-15; 3 – манометр; 4 – подаю-
щая линия; 5 – подача окислителя; 6 – генератор; 7 – реакцион-
ная зона аппарата; 8 – холодильник; 9 – термостат ТЖ ТС-12; 10 
-циркуляционный контур.

Рис. 2. Схема генераторов кавитации: а) коническая, б) торои-
дальная. 1 – входное сопло, 2 – кавитационная камера, 3 – 
выходное сопло, 4 – ниша в виде проточки, 5 – кольцо, 6 – отвер-
стия для подачи воздуха (газа) или жидкости.
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2,8, в реакторе НГДК с использованием раз-
ных типов форсунок показали, что в случае с 
тороидальной форсункой наблюдается не 
только увеличение начальной скорости 
окисления тиоцианатов в 1,5 раза, но и прак-
тически полная деструкция тиоцианатов 
(рис. 3). Это объясняется тем, что при при-
менении тороидальной форсунки количест-
во жидкости, попадающей в кавитационную 
камеру из-за смещения оси входного сопла, 
приводит к косоструйности внутри камеры, 
что увеличивает длину контакта транзитной 
струи с водоворотными областями, увеличи-
вая силу трения, закручивающую жидкость в 
полости генератора, и, как следствие, приво-
дит к снижению числа кавитации [12]. 
Дальнейшие эксперименты проводили с 
использованием тороидальной форсунки.
Экспериментально установлено, что кавита-
ционное воздействие позволяет существенно 
интенсифицировать процесс окисления тио-
цианат-ионов при осуществлении комбини-
рованного метода (система Раффа + кавита-
ция) (рис. 4), значение начальной скорости 
реакции окисления тиоцианат-ионов состав-
ляет 2,34 ммоль/л·мин, а в сравнительном 
эксперименте в статическом режиме – 1,44 
ммоль/л·мин. 
Гидродинамическую кавитацию принято 
характеризовать безразмерным параметром – 
числом кавитации σ, обратно пропорциональ-
но связанным со скоростью течения жидкос-
ти, которая, в свою очередь, напрямую 
зависит от давления. Увеличение рабочего 
давления приводит к снижению числа σ, а 
значит к развитию кавитации (табл. 1) и 
интенсификации процесса окисления (рис. 5).
Известно, что в водных растворах кавитация 
сопровождается образованием, ростом и 
схлопыванием кавитационных пузырей. Под 
воздействием эффектов кавитации в жид-
кости образуются локальные области с высо-

Рис. 3. Каталитическая деструкция тиоцианат-ионов в реакторе 
НГДК в зависимости от типа форсунки. Р=2,5 атм, d=4 мм. 

Рис. 4. Каталитическая деструкция тиоцианат-ионов в различных 
условиях: 1 – в статическом режиме в стеклянном реакторе с пере-
мешиванием, 2 – в кавитационном режиме в реакторе НГДК. 
Cо(SCN-)=17,2 ммоль/л, [H2O2]:[SCN-]:[Fe3+] = 3:1:0,2, Р=2,5 атм.

↓ Рис. 5. Эффективность окисления тиоцианатов в кавитаторе в 
зависимости от давления (Р).
Cо(SCN-)=17,2ммоль/л, а – [H2O2]:[SCN-]:[Fe3+]=3:1:0,2; б – 
[H2O2]:[SCN-]:[Fe3+ ]=3:1:0,05; б: 1 – через 5 мин, 2 – 10 мин, 3 
– 20 мин, 4 – 30 мин, 5 – 40 мин, 6 – 60 мин.
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кими значениями температур и давлений, в 
которых и образуются высокореакционные 
частицы, в том числе гидроксильные OH• 
радикалы, которые далее рекомбинируют с 
образованием пероксида водорода [14, 15]: 
  

H2O → OH• + H• 
H• + O2 → HO2

•

HO2
• + HO2

• → H2O2 + O2
OH• + OH• → H2O2

Действительно, нами зафиксировано прямое 
окисление тиоцианатов в кавитирующем 
потоке. Однако процесс протекает достаточ-
но медленно, степень деструкции исходного 
вещества достигает лишь 6,7 % после 60 мин 
обработки (рис. 6). В сравнительном экспе-
рименте с кавитацией в присутствии ионов 
Fe3+ деструкция SCN- составила ≈ 10 %. Эти 
данные свидетельствуют о том, что интенси-
фицирующие факторы и эффекты влияния 
гидродинамического кавитационного поля 
на водные растворы нельзя объяснять лишь 
кавитационным перемешиванием воды и 
воздуха, т.е. интенсификацией массообмен-
ных процессов, и подтверждают наличие 
химических превращений при кавитацион-
ной активации, что вполне согласуется с 
литературными данными [16]. 
Кроме того, нами установлено, что на эффек-
тивность деструкции SCN- в большей мере 
влияет концентрация пероксида водорода, 
добавленного в тиоцианатсодержащий рас-
твор (рис. 7). Так, при кавитационной обра-
ботке при давлении 2,5 атм и при исходном 
соотношении [Н2О2]:[SCNЇ]=4,5:1 уже через 
20 мин наблюдается практически полная 
деструкция. 
Однако при меньших концентрациях тиоци-
анат-ионов (0,86 ммоль/л) наблюдаются 
другие зависимости (табл. 2). Сравнение 
полученных данных в статическом реакторе 
и в реакторе НГДК при давлении 2,5 атм и 
различных исходных концентрациях ионов 
железа показало, что в условиях развитой 

Рис. 6. Окисление тиоцианат-ионов Cо(SCN-)=17,2 ммоль/л в 
кавитационном поле (Р=2,5 атм) при различных условиях: 
1 – без добавления реактивов, 2 – в присутствии ионов Fe3+ 
([SCN-]:[Fe3+] =1:0,2), 3 – [Н2О2]:[SCN-]:[Fe3+] =3:1:0,2). 

Рис. 7. Окисление тиоцианат-ионов в кавитационном поле в 
зависимости от концентрации пероксида водорода. 
Cо(SCN-)=17,2 ммоль/л, [SCN-]:[Fe3+] =1:0,2, Р =2,5 атм.

Таблица 2
Начальная скорость реакции окисления и степень деструкции 
тиоцианат-ионов в различных условиях

Начальные условия
В статическом 
режиме в стек-

лянном реакторе

В кавитационном 
режиме в реакторе 

НГДК
[SCN-]:[Fe3+] 1:0,2 1:0,4 1:0,2 1:0,4 1:0,4
Р, атм д.о.- д.о.- 2,5 2,5 5,0
Wo, ммоль/л·мин 0,032 0,056 0,046 0,064 0,072
Эффективность 
деструкции, %

45,0 81,4 48,8 85,0 99,7

Примечание: Со(SCN-)=0,86 ммоль/л, [Н2О2]:[SCN-]=3:1, время обработки 80 
мин. д.о. – давление отсутствует.

Таблица 1
Рассчитанные значения чисел кавитации

P, атм. Q, л/мин υ, м/сек σ
0,9 10,71 14,21 0,982
1,1 11,20 14,85 0,899
1,5 12,55 16,64 0,716
2,5 15,43 20,46 0,474
2,9 16,30 21,62 0,424
3,2 16,97 22,57 0,391
5,0 20,04 26,52 0,281
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кавитации также наблюдается ускорение в 
1,14-1,44 раза, однако разница в значениях 
эффективностей деструкции даже через 80 
мин составляет лишь 3-4 %. При этом уста-
новлено, что эффективность процесса 
деструкции в данном концентрационном 
диапазоне в значительной степени зависит 
от исходного мольного соотношения [SCN-]: 
[Fe3+] – увеличение концентрации ионов 
железа в два раза приводит к ускорению про-
цесса и возрастанию эффективности 
деструкции SCN- в ≈1,8 раза. Повышение же 
рабочего давления до 5,0 атм при мольном 
соотношении [SCN-]:[Fe3+]=1:0,4 значи-
тельно интенсифицирует процесс, наблюда-
ется почти полная деструкции тиоцианатов 
(99,7 %). 

Заключение

В
первые рассмотрена возможность 
использования низконапорной гидроди-
намической кавитации для окисления 

нелетучих неорганических соединений – тио-
цианатов. Установлено, что при осуществле-
нии комбинированного метода окисления 
(система Раффа + кавитация), кавитационное 
воздействие позволяет значительно интенси-
фицировать процесс каталитического окисле-
ния тиоцианатов. Нами зафиксировано пря-
мое окисление тиоцианатов в кавитирующем 
потоке, что можно считать косвенным доказа-
тельством образования гидроксильных ради-
калов и пероксида водорода. Полученные 
результаты свидетель ствуют о том, что интен-
сифицирующие факторы и эффекты влияния 
гидродинамического кавитационного поля на 
водные растворы нельзя объяснять лишь 

кавитационным перемешиванием воды и воз-
духа, т.е. интенсификацией массообменных 
процессов, и подтверждают наличие химичес-
ких превращений при кавитационной актива-
ции. Кроме того, установлено, что на эффек-
тивность деструкции SCN- в кавитационном 
поле в большей мере влияет концентрация 
пероксида водорода, добавленного в тио-
цианатсодержащий раствор и при меньших 
концентрациях (до 50 мг/л) эффективность 
процесса деструкции в значительной степени 
зависит от исходной концентрации ионов 
Fe3+.
Кроме того, установлено, что эффективность 
кавитационного воздействия и, как следс-
твие, степень окислительной деструкции во 
многом определяется конструкционными 
особенностями генераторов и установок. 
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